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® Expandferbare Styrolpolymerisate und daraus liergestellte aromatenbestandlge Schaumstoffa 



0 Expandierbare Styrolpolymerisate, die 10 bis 90 Gew,-% eines vernetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit 
einem Dien-Gehalt von 2 bis 45 Gew.-%, und 1 bis 10 Gew.-% eines Cs- bis Cg-Kohlenwasserstoffs als 
Treibmitiel enthalten. lessen sich zu Schaumstoffen verarbeiten, die sich durch hohe Aronnatenbestandigkeit 
auszeichnen. 
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EXPANDIERBARE STYROLPOLYMERISATE UND OARAUS HERGESTELLTE AROMATENBESTANDIGE 

SCHAUMSTOFFE 



Die Erfindung betrifft neuartige expandierbare Styrolpolymerisate fUr die Herstellung von aromatenbe- 

standigen Schaumstoffen. 

Scliaumstoffe auf Basis von Styrolpolymerisaten haben als Wamnedamm- und Verpacl<ungsmaterial 
groBe teclinische Bedeutung eriangt. Aufgrund ihrer Unbestandigkeit gegenUber Aromaten sind diese 
5 Schaumstoffe Im Kraftfalirzeugbau jedoch nur bedingt einsetzbar. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, aromatenbestandige Polystyrolschaumstoffe zu entwickeln. 
Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi MIschungen aus Poiystyrol und vemetzten Styrol-Dien- 
Copolymeren zu aromatenbestandigen Schaumstoffen fOhren, obwohl der Hauptbestandteil Poiystyrol in 
Aromaten loslicii ist. 

10 Gegenstand der Erfindung sind somit expandierbare Styrolpolymerisate, enthaitend 

a) 10 bis 90 Gew.-% unvernetztes Poiystyrol und/oder ein unvernetztes Copolymerisat mit mindestens 
50 Gew.-% einpolymerisiertem Styrol, 

b) 10 bis 90 Gew.-% eines vernetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit einem Dien-Gehalt von 2 bis 45 

Qew.-%, 

15 c) 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe von a) und b) eines Cs- bis Ce-Kohlenwasserstoffs als 
Treibmittel. und gegebenenfalls 

d) Clbiiciie Zusatzstoffe in wirksamen Mengen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eIn Verfahren zur Herstellung derartiger expandierbarer Styrolpoly- 
meriste, dadurcli gekennzeichnet, daB man ein unvernetztes Styrol-Dien-Copolymeres mit einem Dien- 
20 Gehalt von 10 bis 90 Gew.-% in Styrol lost, in wSflriger Suspension polymerisiert und vor, wShrend Oder 
nach der Polymerisation das Treibmittel und gegebenenfalls die Zusatzstoffe zufUgt. 

Gegenstand der Erfindung sind wetterhin Schaumstoffe der Dichte 0,005 bis 0,1 g/cm^. enthaitend 
a) 10 bis 90 Gew.-% Poiystyrol und/oder ein Copolymerisat mit mindestens 50 Gew.-% einpolymerisier- 
tem Styrol, 

25 b) 10 bis 90 Gew.-% eines vemetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit einem DIen-Gehalt von 2 bis 45 
Gew.-% und gegebenenfalls 

c) ubiiche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen. 

. Als Hauptkomponente a) enthalten die neuen Produkte 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 
Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% Poiystyrol und/oder ein Styrolcopolymerisat mit mindestens 50 

30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% einpolymerisiertem Poiystyrol. Als Comonomere kommen 
z.B. in Frage a-IVIethyistyroI. kernhalogenierte Styrole, kemalkylierte Styrole. Acrylnltril, Ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen. N-Vinylcarbazol und Maleinsaure(anhydrid). 
Vorteilhaft enthait das Poiystyrol eine geringe iVlenge eines zu Kettenverzweigungen fUhrenden Vernetzers 
einpolymerisiert, d.h. einer Verbindung mit mehr als einer, vorzugsweise 2 Doppelbindungen, wie Divinyl- 

35 benzol, Butadien oder Butandioldiacrylat. Der Vernetzer wird im aligemeinen in Mengen von 0,005 bis 0,05 
Mol-%, bezogen auf Styrol, venvendet Die Komponente a) ist unvernetzt, d.h. in siedendem Tolouol ISslich. 

Zur Erzielung einer besonders hohen Expandierbarkeit ist es zweckmSfiig. dafi das Styrolpolymerisat 
ein mittleres Molekulargewicht M^ (Gewichtsmlttel), gemessen nach der GPC-Methode, zwischen 100 000 
und 200 000 aufweist, insbesondere zwischen 130 000 und 180 000. Verbesserte Verarbeitungselgenschaf- 

40 ten weist der Schaumstoff dann auf, wenn die hochmolekulare Flanke des nach der GPC-Methode 
gemessenen Molekulargewichtsteilungskurve so steil ist, dafl die Differenz der Mittelwerte (Mz+i-Mz) 
weniger ais 150 000 betragt. Die GPC-Methode ist beschrieben in G. GIdckler, Polymercharakterisierung, 
Chromatographische Methoden Band 17, HOthig-Verlag. Heidelberg 1982. Die genannten Mittelwerte sind 
beschrieben in H.G. Bias, MakromolekOle. HQthig-Verlag, Heidelberg 1971. Seiten 52-64, 

45 Styrolpolymerisate, die die oben genannten mittleren Molgewichte aufweisen, konnen durch Mitverwen- 
dung von Reglem bei der Polymerisation erhalten werden. Als Regler verwendet man zweckmaflig 0,01 bis 
1.5 Gew.%, vorzugsweise 0.01 bis 0.5 Gew.%, einer bromfreien organischen Verbindung mit einer 
KettenUbertragungskonstante K zwischen 0,1 und 50. Zweckmaflig wird der Regler wahrend der Polymeri- 
sation erst bei einem Umsatz von 20 bis 90 % zugefUgt, um eine steile hochmolekulare Flanke der 

50 Molekulargewichtsverteilungskurve zu erzielen. 

Ein vorteilhaftes hohes Expansionsvermogen laflt sich auch dadurch erzielen, dafl die Komponente a) 
0,1 bis 10 Gew.%. vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Styrolpolymeren mit einem mittleren Molekularge- 
wicht (Gewichtsmlttel) zwischen 500 und 5 000 enthglt. 

Weitere Details der Molekulargewichtsregelung bei der Herstellung expandierbarer Styrolpolymerisate 
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sind der EP-B 106 129 zu entnehmen, 

Styrolpolymerisate, die 0.1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,15 bis 1,5 Gew.%, einpolymerislertes 
Acrylnitril enthalten, fOhren zu Schaumstoffen. die sich durch wei^ehende Schrumpffrelhelt auszeichnen. 
Auch ein Gemisch aus 95 bis 99.5 Qew.% Polystyrol und 0.5 bis 5 Gew.% eines styrolloslichen Styrol- 

5 Acrylnitril-Copolymeren zeigt diese Eigenschaften. wenn der Gesamtgehalt an Acrylnitril im Gemisch 0,1 bis 
2 Qew,%. vorzugsweise 0,15 bis 2 Qew.% betragt 

Styrolpolymerisate, die 2 bis 15 Gew.%, insbesondere 3 bis 12 Gew.%. Maleinsaure(anhydrid) als 
Comonomeres enthalten. fOhren zu Schaumstoffen, die sich durch hohe WarmefomnbestSndigkeit auszeich- 
nen. Vorteilhaft geht man dabei von einem Gemisch aus Polystyrol und einem handelsQbllchen Styrol- 

10 Malelnsaureanhydrid-Copolymeren mit einem MaleinsSureanhydridgehalt von 15 bis 49 Gew.% aus. das 
durch Losen des Copolymeren in Styrol und anschlieflende Polymerisation leicht hergestellt werden kann. 

Als erfindungswesentliche Komponente b) enthalten die neuen Produkte 10 bis 90 Gew.-%. vorzugswei- 
se 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Qew.-% eines vernetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit einem 
Dien-Gehalt von 2 bis 45, vorzugsweise 3 bis 30. Insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. Geeignet sind z.B. Styrol- 

75 Isopren- und insbesondere Styrol-Butadien-Copolymere. Die Copolymeren sind entweder statistisch Oder 
vorteilhaft blockf5rmig aufgebaut. Pfropfcopolymere sind besonders geeignet. Die Copolymeren liegen, 
vermutlich im wesentlichen als Netzwerk. gleichmaiJig in der Poly sty rolmatrix verteilt vor. EIne derartige 
Verteilung wird beispielsweise dadurch erhalten, dai3 man von einem unvemetzten, in Styrol loslichen 
Copolymeren ausgeht und die styrolische LSsung polymerisiert. Dabei vemetzt das Copolymere, wShrend 

20 gleichzeitig StyroImolekGle auf das Copolymere aufgepfropft werden. 

Die Komponente b) ist vernetzt, d.h. unloslich in siedendem Toluol. Der Anteil an der vernetzten 
Komponente b) in der Mischung aus a) und b) laBt sich leicht durch Extraktion mit siedendem Toluol und 
Bestlmmung des Toluol-unloslichen Ruckstands messen. 

Die Mischung der Komponente a) und b) soil zweckmaBig einen Schmelzindex MFI 200^.0 nach DIN 

25 53 735 zwischen 0.2 und 15. vorteilhaft zwischen 0.3 und 8 und insbesondere zwischen 1 und 5 [g/10 min] 
aufweisen. Ist der Schmelzindex zu niedrig. so ist die Expandierbari<eit relativ gering, ist der Schmelzindex 
zu hoch, so ist die Aromatenbestandigkeit des Schaumstoffs unbefriedigend. 

Als Treibmittel enthalten die expandlert^aren Styrolpolymerisate 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe von a) und b). vorzugsweise 3 bis 8 Gew,-% und insbesondere 5 bis 8 Gew.-% eines C3- bis Cs- 

30 Kohlenwasserstoffs, wie Propan, Butah, Isobutan. n-Pentan. Isopentan. Neopentan und/oder Hexan. Vor- 
zugsweise wird ein handelsObllches Pentan-Gemlsch venflfendet 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate konnen femer Obllche Zusatzstoffe in wirt<samen Mengen 
enthalten. wie Fart)stoffe. Fullstoffe, Stabilisatoren. Flammschutzmittel, Synergisten, Keimbildner, Gleitmittel, 
Antistatika. belm VerschSumen antiverklebend wirkende Stoffe und Mittel zur VerkUrzung der Entformzeit 

35 beim Ausschaumen. 

Als Zusatzstoffe sind auch Poly-(2.6-dimethyl)-1.4-phenylenether und Poly-1.4-phenylensulfid geeignet. 

In Mengen von 1 bis 20 Gew.%, bezogen auf die Komponente a) bewlrken diese ZusStze eine ErhShung 

der Warmeformbestandigkeit des Schaumstoffs. 

Die expandierbaren Styrolpolymerisate liegen im allgemeinen in Form von Partikeln. d.h. in Perlform. 
40 Granulatform oder in Form von Brocken vor und haben vorteilhaft einen mittleren Durchmesser von 0.1 bis 

6 mm, Insbesondere 0,4 bis 3 mm. 

Die Herstellung kann beispielsweise durch Vermischen der Komponenten in der Schmeize in einem 

Extruder erfolgen. wobei der Strang nach dem Auspressen so rasch abgekUhIt wird, dafl kein Aufschaumen 

erfolgt, und anschliefiend zerkleinert wird. 
45 Vorteilhaft erfolgt die Herstellung durch Suspensionspolymerisation in an sich bekannter Weise. Dazu 

wird das unvemetzte Styrol-Dien-Copolymere und gegebenenfalls die Zusatzstoffe In Styrol gelost und 

diese Losung in wafiriger Suspension polymerisiert. Vorteilhafterweise setzt man bei der Polymerisation 

einen Regler und/oder eine geringe Menge, etwa 0,005 bis 0,05 Mol-%, bezogen auf Styrol, eines 

Vernetzers zu. Das Treibmittel kann dabei bel der Polymerisation mit vorgelegt werden oder im Laufe der 
50 Polymerisation zugefOgt werden. Es kann auch erst nach beendeter Polymerisation dem Ansatz zugefOgt 

werden. 

Das fOr die Herstellung der in a) verteilten Komponenten b) verwendete unvemetzte in Styrol ISslichen 
Styrol-Dien-Copolymerisat wird in an sich bekannter Weise durch Copolymerisation von Styrol und einem 
Dien. wie Butadien oder Isopren, hergestellt. Es soli einen Gehalt an einpolymerisiertem Dien von 10 bis 90 
65 Gew.-%. vorteilhaft 15 bis 80 Gew.-%, insbesondere 20 bis 60 Gew.-% aufweisen. Vorteilhaft venvendet 
man durch anionische Polymerisation hergestellte Styrol-Butadien-Blockcopolymere. Verzweigte bzw. stern- 
formlg aufgebaute Blockcopolymere, wie sie durch Kopplung der mit alkalimetallorganischen Katalysatoren 
erhaltlichen "living polymers" mit multlfunktionellen Kopplungsmittein entstehen. und die beispielsweise 
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einen Diengehalt von 20 bis 45 Gdw.-% und Viskositatszahlen VZ von 50 bis 130 [ml/g] (gemessen 0,5%ig 
in Toluol) aufweisen. werden bevorzugt. Verfahren zur Herstellung derartiger Blockcopolymere sind In der 
US-Patentschrift 3 281 383 und der britischen Patentschrift 985 614 beschrieben. Bei der Polymerisation 
der styrolischen Losung des StyroNDien-Copolymeren erfolgt eine Vemetzung des Copolymeren, wobel In 

5 der Regel gleichzeltig noch welteres Styrol aufgepfropft wird. Der Antell an vemetztem Styrol-Dien- 
Copolymeren b) in der Mischung aus a) und b) ist daher in der Regel hoher als die eingesetzte Menge des 
styrolloslichen unvemetzten Copolymeren und sein Gehalt an einpolymerisiertem Dien ist niedriger. 

Die erhaitenen perlformigen expandierbaren Styrolpolymerisate werden nach beendeter Polymerisation 
von der waflrigen Phase abgetrennt, gewaschen und getrocknet, 

70 FOr die Herstellung von Schaumstoffen werden die expandierbaren Styrolpolymerisate in bekannter 
Weise durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb ihres Erweichungspunkts. belspielsweise mit HeiiSluft Oder 
vorzugsweise mit Dampf expandiert. Die erhaitenen Schaumstoffpartikel konnen nach dem AbkOhlen und 
gegebenenfalis einer Zwischenlagerung durch erneutes Erhitzen weiter aufgeschMumt werden. Sie konnen 
anschlleflend in bekannter Weise in nicht gasdicht schlieSenden Formen zu Formteilen verschweiiSt werden. 

15 Die erhaitenen Schaumstoffe weisen eine Dichte von etwa 0.005 bis 0,1 g/cm^, vorzugsweise 0,01 bis 
0.05 g/cm^ auf. Auf Grund ihrer Elastizitat finden sie insbesondere Verwendung fUr stofldampfende 
Verpackungen, als Kemmaterlal fOr KraftfahrzeugstoiSstangen, zur Innenauskleidung von Kraftfahrzeugen, als 
Polstermaterial, sowie als Warme- und Schalldammaterial. 
Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichtsteile. 

20 

Beispiele 1 bis 8 

In einem druckfesten RQhrkessel wurde eine Mischung aus 200 Teilen Wasser, 0,1 Tell Natriumpyro- 
25 phosphat, 100 Teilen einer styrolischen Losung. die die in der Tabelle angegebenen Mengen an verzweig- 
tem Styrol-Butadien-Stem-Biockcopolymerlsat (75/25 6ew.-%), ViskositStszahl 75 (ml/g), sowie die in der 
Tabelle angegebenen Mengen an Divinylbenzol enthalt, 7,0 Teilen Pentan, 0,15 Teilen tert.-Butylperoxid, 
0.45 Teilen Benzoylperoxid und 4 Teilen einer 10 %igen wSBrigen LSsung von Polyvinylpyrrolidon unter 
RQhren auf 90* C erhitzt. 5 Stunden bei 90 ' C gehalten und anschlieflend 2 Stunden auf 100* C und weitere 
30 2 Stunden auf 120* C erhitzt. Nach dem AbkOhlen wurde das erhaltene Perlpolymerlsat mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von ca. 1 mm von der waiSrigen Phase abgetrennt. gewaschen und getrocknet. 

Das erhaltene expandlerbare Styrolpolymerisat wurde in einem handelsUblichen RUhrvorschSumer. Typ 
Rauscher. mit stromendem Wasserdampf auf ein SchUttgewicht von ca. 20 g/l vorgeschaumt. Nach 24 
Stunden Zwischenlagerung wurden die Schaumstoffpartikel in einer Blockform. Typ Rauscher. durch 
35 Bedampfung mit Wasserdampf und einem Druck von 1.8 bar zu einem Block der Dichte ca. 20 g/i 
verschweiOt. 

Zur PrOfung der 01- und Aromatenbestandigkeit wurden in Aniehnung an DIN 53 428 jeweils 5 Proben 
des Schaumstoffs In WUrfelform mit 5 cm Kantenlange 72 Stunden in Heizol und Toluol gelagert. Die 
Bewertungskriterien sind 0 = nicht verandert, 1 = gering verandert, 2 = unbestSndig. 
40 Zur Bestimmung des Gehalts an vemetztem Styrol-Dien-Copolymerisat wurde eine von Treibmittel 
befrerte, entgaste Probe pulverisiert und 24 Stunden in einem Soxhiet-Extraktor mit siedendem Toluol 
extrahiert und der toluolunlosliche Antell bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefafit. 
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AnsprUche 

6 

1. Expandierbare Styrolpolymerisate, entfialtend 

a) 10 bis 90 Gew.-% unvernetztes Polystyrol und/oder eines unvemetzten Styrolcopolymeiisats mit 
mindestens 50 Gew.-% einpolymerisiertem Styrol, 

b) 10 bis 90 Gew.-% eines vernetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit einem Dien-Gehalt von 2 bis 45 
10 Gew.-%, 

c) 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe von a) und b) eines Cs* bis Cs-Kolilenwasserstoffs als 
Treibmittei. und gegebenenfalls 

d) Qbliche Zusatzstoffe in wirlcsamen IMengen. 

2. Expandierbare Styrolpolymerisate gemSC Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die Mischung aus a) 
15 und b) einen Schmelzindex fVIFI 200/5,0 nach DIN 53 735 zwischen 0,2 und 15 [g/10 min] aufweist 

3. Verfahren zur Herstellung expandierbarer Styrolpolymeriste gem36 Anspruchi 1. dadurch gelcennzetchnet. 
dais man ein unvernetztes Styrol-Dien-Copolymeres mit einem Dien-Gehalt von 10 bis 90 Gew.-% in Styrol 
lost, in wa/3riger Suspension polymerisiert und vor, wShrend Oder nach der Polymerisation das Treibmittei 
und gegebenenfalls die Zusatzstoffe zufQgt. 

20 4. Schaumstoffe der Dichte 0.005 bis 0.1 g/cm^, enthaltend 

a) 10 bis 90 Gew,-% unvernetztes Polystyrol und/oder ein unvernetztes Styrolcopolymerisat mit minde- 
stens 50 Gew.-% einpolymersiertem Styrol. 

b) 10 bis 90 Gew.-% eines vernetzten Styrol-Dien-Copolymeren mit einem Dien-Gehalt von 2 bis 45 
Gew.-%, und gegebenenfalls 

25 c) Ubiiche Zusatzstoffe in wirlcsamen Mengen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Schaumstoffen gemSiJ Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dafl man 
expandierbare Styrolpolymerisate gemafl Anspruch 1 in Partikelform durch Erhitzen auf eine Temperatur 
oberhalb des Enveichungspunkts expandlert und die erhaltenen Schaumstoffpartikel in nicht gasdicht 
schlieflenden Formen durch Erhitzen miteinander verschweiflt. 
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